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@ Fullmasse. 


@ Es wird eine Fullmasse fur elektrische und optische Vorrlchtungen wie Kabel, Leisten, Stecker usw. 
beschrieben, die sich durch den Gehalt eines Stoffes mit sternformiger Molekulstruktur auszeichnet. Dabei 
handelt es sich insbesondere um ein Oligo - Dec - 1 - en mit einem Oligomerisationsgrad von 3 und mehr. Setzt 
man diesem entweder hochdisperse Kieselsaure und ein hochmolekulares Polyolefin oder einen Viskositatsver ^ 
besserer wie hydriertes Polyisopren zu, so erhalt man Fullmassen mit verbesserten thermischen Eigenschaften 
wie Konuspenetration bel -50 °C und Auslaufslcherheit bis +80 'C. 
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Die Erfindung betrifft eine Fullmasse fur elektrische und optische Vorrichtungen wie Kabel, Leisten, 
Stecker usw. sowie damit hergestellte Vorrichtungen. 

Elektrische und optische Vorrichtungen wie Kabel, Leisten, Stecker usw. nnussen gegen eindringende 
Verunreinigungen, insbesondere Wasser, sowie auch vor mechanischer Beschadigung beim Verlegen oder 
5 aufgrund von Tennperaturbeanspruchung geschutzt werden. An einer Stella eingedrungene Feuchtigkeit 
breitet sich namlich aus und setzt so die Leistungsfahigkeit der Leitung herab. 

Dieses Problem ist seit langerem bekannt. Zu seiner Losung wurden schon viele MaBnahmen vorgeschla- 
gen. So wird in der EP 0206234 -B1 eine Fullmasse beschrieben, die aus 65 bis 90 Gew. -% Mineralol 
aus 2 bis 25 Gew. -% eines organischen Verdickungsmittels, insbesondere eines Poly -a -olefins, aus 2 

10 bis 10 Gew. -% einer hochdispersen Kieselsaure sowie gewunschtenfalls aus 0,2 bis 10 Gew. -% 
Mikrohohlkorper und 0,1 bis 5 Gew, -% Dispergiermittel besteht. 
Eine weitgehend gleiche Zusammensetzung beschreibt die FR-PS 26 44 004. 

Derartige Zusammensetzungen vermogen zwar die hohen Anforderungen der Kabelindustrie, sowohl 
bezuglich der Gebrauchseigenschaften als auch bezuglich der Verarbeltbarkeit zu genugen. Jedoch werden 

75 heutzutage in bestimmten Bereichen hohere Anforderungen gestellt, insbesondere hinsichtlich extremer 
Temperatureinflusse. So sollte die Fullmasse einerseits bei sehr tiefen Temperaturen noch flexibel sein 
anderseits aber auch bei recht hohen Temperaturen nicht auslaufen. Auch sollte der Flammpunkt moglichst 
hoch liegen. Selbstverstandlich sollen auch die Obrigen Anforderungen noch nach wie vor erfGllt werden, die 
ubiicherweise von Fullmassen in elektrischen und optischen Vorrichtungen wie Kabein, Leisten, Steckern 

20 gefordert werden. Im einzelnen konnen dies - je nach Art des Einsatzgebietes z.B. sein: 

- Dielektrizitatskonstante 

- Durchschlagfestigkelt 

- spez. Widerstand 

- Fullmassenaufnahme durch umhullende Werkstoffe 
25 - Wasser(dampf)permeation. 

Es besteht also die Aufgabe, eine Fullmasse mit verbesserten Eigenschaften bei extremen Temperatu- 
ren zu finden, die aber auch den ubrigen Anforderungen genugt, insbesondere sollte sie leicht zu 
verarbelten sein. 

Die erfindungsgemalBe Losung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. Sie besteht im wesentlichen in 

30 der Auswahl eines sternformigen Stoffes als Basis fur die Fullmasse. 

Unter "sternformigen Stoff" wird ein Stoff mit verzweigter Molekulstruktur verstanden, wobei im Idealfall 
von einem einzigen Verzweigungspunkt 3 oder mehr Zweige, insbesondere Polymere Kettenteile ausgehen, 
z. B. HC (CH2 - 0-CO-C9Hi9)3. Es sollen aber auch verzweigte Stoffe mit mehreren Verzweigungspunk- 
ten darunter fallen, wenn der Abstand zwischen diesen klein ist verglichen mit der Lange der Seitenkette: 

35 Das Verhaltnis der Atome, die die Hauptkette bilden, zu denen, die die Seitenkette bilden, sollte 1 : 3 und 
weniger betragen. Im Falle des Tri - Dec - 1 - en mit der Strukturformel H - [CH2 - CH(C8 Hi 7) - Is H betragt 
es 1 : 4. Der sternformige Stoff soil zweckmaSigerweise eine Viskositat zwischen 10 und 500, vorzugweise 
zwischen 20 und 60 mm^/s (cST) bei 40 °C nach ASTM D445 aufweisen. Der Pourpoint nach ASTM D 97 
soli unter -25 *C, bevorzugt unter -50 °C liegen. 

40 Ein brauchbarer sternformiger Stoff ist z. B. der Polyester aus einem Triol und Monocarbonsauren: CHg - 
Q(-QI-l2 - O - CO - Alkyl)3 . Er kann bei 100 bis 200 'C in Gegenwart eines Saurekatalysators mit Toluol als 
Schleppmittel hergestellt werden. Derartige Polyolester werden bekanntlich zur Herstellung von Schmier- 
olen auf Synthesebasis verwendet. 

Vorzugswelse ist der sternf5rmige Stoff aber ein Poly -a -olefin. Zu seiner Herstellung wird zunSchst 

46 Ethylen oligomerlsiert, z. B. zum Dec -1 -en. An dessen Oligomerisation schliefit sich eine destillative 
Aufbereitung und eine katalytische Hydrierung zur Beseitigung von Doppelbindungen an. Man erhalt so 
aliphatische, flussige Substanzen, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Bevorzugtes Poly- 
a -olefin ist das Oligo-Dec-1 - en mit der Struktur: H-[CH2 -CH(C8Hi7)-]n H mit n ^ 3. Es kann von 
der Henkel Corporation (Emery) bezogen werden. 

60 Zweckma3igerweise enthalt die Fullmasse neben dem sternformigen Stoff ein Mineralol. Darunter 
werden flussige Destillationsprodukte aus mineralischen Rohstoffen wie Erdol, Braunkohle, Steinkohle, Holz 
und Torf verstanden, die im wesentlichen aus Gemischen von gesattigten Kohlen wasserstoff en bestehen. 
Das Mineralol sollte in einer Menge von 0 bis 10 Gew. -%, vorzugsweise von 1 bis 5 Gew. -%, bezogen 
auf den sternformigen Stoff, zugesetzt werden. 

55 ZweckmaSigerweise werden als weitere Bestandteile noch eine hochdisperse Kieselsaure zugesetzt, 
und zwar in einer Menge von 0 bis 15 Gew. -%, vorzugsweise von 0,5 bis 6 Gew. -%, hochdisperse 
Kieselsaure, bezogen auf den sternformigen Stoff. 

Unter hochdisperser Kieselsaure wird in erster Linie pyrogene Kieselsaure verstanden, obwohl auch andere 

2 


EP 0 541 007 A1 


hochdisperse Kieselsauren eingesetzt werden konnen. Sie haben vorzugswelse eine TeilchengroBe zwi- 
schen 0,007 und 0,05, vorzugsweise zwischen 0,007 und 0,014 Mikrometer und ein Schuttgewlcht zwischen 
20 und 120, vorzugsweise zwischen 35 und 40 g/pro I. Gangige Handelsprodukte an brauchbarer Kiesel- 
saure sind CAB-O-Sil von der Firma Cabot Corporation, Aerosil von der Firma Degussa und HDK von der 

5 Firma Wacker - Chemie. 

Der Zusatz an Kieselsaure bewirkt vor allem ein plastisches FlieBverhalten. Darunter wird die Eigen - 
schaft verstanden, daB die Fullnnasse aufgrund ihres Eigengewichts nicht fliessen kann. Bei Schubspan- 
nungswerten unter der FlieBgrenze verhalt sich also das disperse Systenn wie ein fester Korper und ist als 
solcher elastisch verformbar. Die Dispersion flieBt erst dann, wenn die FlieBgrenze uberschritten wird. 

10 Als weiterer Bestandteil ist ein hochnnolekulares Polyolefin ennpfehlenswert, und zwar in einer Menge 
von 0 bis 10 Gew. -%, bevorzugt von 0,05 bis 2 Gew. Unter hoclinnolekularen Polyolefinen werden 
Homo - und Co - Polymerisate von Alkenen verstanden mit einem Molekulargewicht von mindestens 0,5 
Millionen, vorzugsweise mehr als 2 IVIillionen. In Frage kommen Polyethylene, Polypropylene, Polyisobuty- 
lene sowie vorzugsweise Polybutene und deren Gemische und Copolymere. 

75 Vorzugsweise werden einerseits sowohl Kieselsaure als auch ein hochmolekulares Polyolefin zugesetzt. 

Es kann andererseits auch zweckmaBig sein, dem sternformigen Stoff als weitere Komponente einen 
Oder mehrere Viskositats - Index - Verbesserer zuzusetzen und zwar in einer Menge von 1 bis 20 Gew. 
bezogen auf den sternfornnigen Stoff. Dadurch wird das Viskositatsverhalten insofern verbessert, als die 
Viskositat nicht mit zunehmender Temperatur wie ubiich abnimmt. Bei den Viskositats- Index- Verbesserer 

20 handelt es sich um Polymere mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 10 000 und 100 000, 
vorzugsweise zwischen 10 000 und 20 000. Als Viskositats - Index -Verbesserer sind bekannt: Polyisobu- 
tene, Dien - Polymere, Copolymere aus Ethylen und Propylen und Polyalkylstyrole. Von den bekannten 
Viskositats- Index -Verbesserern werden die fur den vorliegenden Zweck brauchbaren Verbindungen vor 
allem unter folgenden zwei Gesichtspunkten ausgesucht: Sie sollen innert gegenuber den Kabelmaterialen 

25 sein. Sie sollen sich in dem sternformigen Stoff bei tiefen Temperaturen schlecht und bei hohen 
Temperaturen gut losen. Als besonders brauchbar erwies sich ein hydriertes Copolymeres aus Isopren und 
Styrol (Shellvis 50) von der Firma Shell. 

Die erfindungsgemaBen Fullsubstanzen konnen weiterhin Dispergierhilfsmittel enthalten. Als Disper- 
gierhilfsmittel eignen sich hier Polykondensate, insbesondere Polykondensate auf Basis hydrophober und 

30 hydrophiler Komponenten. So konnen Polykondensate eingesetzt werden, die wenigstens zum Teil aus 
Dimerfettsauren oder den dazu korrespondierenden Diaminen aufgebaut sind. Geeignete Kondensate sind 
Polyamide aus Dimerfettsauren und Diaminen oder Polyester aus Dimerfettsauren und mehrfunktionellen 
Alkoholen (Funktionalitat 2 oder 3). Auch Mischtypen konnen eingesetzt werden. Bevorzugt sind Polykon - 
densate mit endstandigen Aminogruppen. So sind beispielsweise Polykondensate aus einer langkettigen 

35 Dicarbonsaure mit einem oder mehreren Diaminen oder Triaminen, insbesondere Kondensationsprodukte 
von Dimerfettsauren, Trimerfettsauren, monomeren Fettsauren und primaren oder sekundaren Diaminen mit 
2-36 Kohlenstoffatomen (Dimerfettamin) geeignet. Auch Polykondensate von Dicarbonsauren mit cycli- 
schen Diaminen, wie Piperazin, konnen eingesetzt werden. Im geringen MaBe konnen die Dimerfettsauren 
auch durch kurzkettige Dicarbonsauren, beispielsweise Sebacinsaure oder Adipinsaure ersetzt sein. Haufig 

40 ist es bevorzugt, wenn die Polykondensate endstandige Aminogruppen aufweisen. Gunstig sind Aminzahlen 
zwischen 80 und 400, insbesondere zwischen 190 und 230. So hat beispielsweise ein bevorzugtes Material 
diese Kennzahlen und daruber hinaus eine Viskositat von 0,3-4 Pas bei 75 °C, andere geeignete Produkte 
zeigen eine Viskositat von 0,7-1,2 Pas bei 150*C. Gewunschtenfalls konnen die oligomeren Dispergatoren 
auch durch FettsSureester und/oder Fettalkoholether ganz oder tellweise ersetzt werden. 

45 Als weitere Bestandteile konnen die erfindungsgemaBen Fullmassen noch in derartigen Zubereitungen 
ubiiche Hilfsstoffe enthalten. So konnen beispielsweise Antioxidationsmittel, Farbstoffe oder auch Korro- 
sionsinhibitoren miteingesetzt werden. 

Fur die Herstellung von Fullmassen sind alle effektiven. aber schonend arbeitenden Mischaggregate 
geeignet, die eine wirksame Durchmischung auch bei geringer Umdrehungszahl ermoglichen, z. B. 

50 Turbulentmischer. 

Die erfindungsgemaBen Fullmassen lassen sich bei Raumtemperatur oder leichter Erwarmung auf bis 
zu 60° C problemlos fordern. So wird ein ReiBen oder die Bildung von Lufteinschlussen oder Vakuolen beim 
Fordern nicht beobachtet. Auch das Giefien in die Formen bereitet keine Probleme. Das Volumen wird 
blasenfrei ausgefullt. 

65 Die erfindungsgemaBen Fullsubstanzen eignen sich dazu, elektrlsche Bauteile der verschiedensten Art 
wie beispielsweise Kabel, Stecker, Leisten, Kommunikationskabel oder auch Lichtwellenleiter gegen das 
Eindringen von Verunreinigungen, insbesondere Feuchtigkeit, zu schutzen. Die Fullmassen eignen sich 
weiterhin zum Schutz von Lichtwellenleitern aus Glas gegen mechanische Schadigung, wie sie beim 
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Verlegen durch Biegen und Tieftemperaturbeanspruchung auftreten kann. Daruber hinaus konnen die 
erfindungsgemaBen Fullsubstanzen auch als Reparaturdichtstoffe eingesetzt werden, etwa wenn elektrische 
Leitungen oder Bauteile im Rahmen von Verlegearbeiten entisoliert Oder beschadigt worden sind und erneut 
isolierend verfullt werden mussen. 

5 Die Fullsubstanzen zeigen eine Fulle hervorragender technischer Eigenschaften. So ist der Isolations - 
widerstand hoch und der spezifische Volumenwiderstandsfaktor gro3. Die Dielektrizitatskonstante Ist niedrig, 
d. h. es konnen Werte unter 2,3 und insbesondere auch unter 2 eingestellt werden. Das spezifische Gewlcht 
bevorzugter Fullmassen ist kleiner als 1. Sie sind mit den verschiedensten Kunststoffen, die im Bereich 
elektrischer Bauteile und Kabel verwendet werden, vertraglich. So dringen die Bestandteile der Fullmassen 

70 praktich nicht in derartige Kunststoffe ein und auch die gangigen Kabelmantelmaterialien werden nicht 
verandert. Die Fullmassen sind bis zu Temperaturen von 100 °C absolut stabil und werden nicht flieBend, 
auch bei Beschadigungen bei diesen Temperaturen tritt kein Auslaufen auf. Weiterhin sind die Fullmassen 
flexibel, die Flexibilitat blieb bei Temperaturen bis zu minus 50 °C erhalten, ohne dafi sich die rheologi- 
schen Eigenschaften drastisch verandern und ohne dal3 bei tiefen Temperaturen bei Beanspruchung Risse 

75 auftreten. Daruber hinaus sind die Fullsubstanzen nach der Erfindung leicht verarbeitbar, d. h. bereits bei 
Temperaturen unterhalb von 60 °C konnen sie mit mafiigem Druck in die zu befullenden Kabelmantel 
eingelassen werden, wobei selbst schwer zugangliche Stellen erreicht werden. 

Alle erfindungsgemaBen Fullmassen erfUllen folgende Anforderungen: 
Flammpunkt in *C nach DIN ISO 2592: > 200 'C, 

20 Dielektrizitatskonstante bei 20 'C nach DIN 53483: < 2,3, 

Spez. Durchgangswiderstand bei 100' C in cm nach DIN 53482: > 10^°, 
Viskositat bei 20 'C: z.B. < 20 Pa-s bei D = 20s-\ 

Konuspenetration nach DIN 51580 bei -40' C> 250 [1/10 mm] oder bei -50 'C> 200 mm/10 und 
Masseaufnahme im Kabelmantel PE (70 "C 10 d): < 5 %. 
25 Bereits vorhergenannte Eigenschaften wurden nach folgender Methode bestimmt. 

- Dichte durch Wiegen eines definierten, blasenfreien Volumens (> 100 ml) der zu bestimmenden 
Masse bei MeBtemperatur. Die Berechnung erfolgt auf bekanntem Wege. 

~ Die Masseaufnahme wird bestimmt in Aniehnung an DIN 57472, wobei Prtifplatten von 40 x 40 x 3 
mm GroSe 10 Tage bei 70 *C in der Fullmasse gelagert werden. Die Differenz wird gravimetrisch 
30 erfaBt. 

- Der Flammpunkt wird nach DIN ISO 2592 bestimmt. 

Das Austropfverhalten wird bestimmt nach einem Netz/Siebtest 

- Fed. Test Method STD. NO. 791 B oder 

- JIS K 2220, S. 7 Oder 

35 - CNET ST LAA / ELR / CSD / 543, 

die allesamt die Olseparation aus 10 g Fullmasse durch ein konisches Drahtnetz von - 250 um lichter 
Maschenweite beschreiben. Im vorliegenden Falle wurde Prufdauer und Temperatur auf 24 Stunden und 
+ 80 °C festgelegt. 

Um die vorteilhaften Eigenschaften vor allem hinsichtlich Kalteflexibilitat und Standfestigkeit zu zeigen, 
40 wurden die erfindungsgemaBen Massen mit denen der Vergleichsbeispiele verglichen. Dabei wurden 
folgende MeBmethoden verwendet: 

Methode I 

45 Auslaufsicherheit gemaB Tropftest: nach FTM STD Nr. 791 B bzw. JIS, K 2220 S. 7 
Methode II 

Konuspenetration nach DIN 51580 

60 

Methode III 

Messung von FlieBkurze / Viskositat 
MeBgerat: Contraves MeBsystem DIN 125 
55 Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele im einzelnen beschrieben: 
A) Eingesetzte Komponenten 

a) Synthetisches 01, a - Olefin - Copolymer. SAP 601 der Fa. Shell, typische Daten: 
kinematische Viskositat, mm^/s, 40 ' C = 30,5 mm^/s 
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Flammpunkt: 238 ' C ASTM D92 
Pour Point: - 68 ' C ASTM D97 

b) Shellvis 50, Styrol - Isopren - Copolymer (hydrlert), 
Lieferant: Fa. Shell 

c) Kieselsaure: Cab»o«sil M5 Fa. Cabot, 
typische Werte: BET-Zahl 200 ± 25 m^/g, 
TeilchengroBe: ca. 14»10~^m 

d) A 247 von Henkel Corp. USA, 

5,6 %ige Losung eines hochmolekularen Polybutens(iso) in Mineralol und Estern. 
B) Herstellung der Fullmassen, einschlieBlich Charakterlsierung 

Fullmasse: Beisplel 1 

In einem Turbulentmischer nnit Fassungsvolumen 1 000 I wurden 621,6 kg SAP 601 vorgelegt, bei 
Raumtemperatur 78,4 kg Shellvis 50 zugegeben und durch Mischen homogen verteilt. Mittels Indirektenn 
Dannpf wurde die Temperatur auf 120 bis 130 "C gesteigert und solange gennischt, bis alle Feststoff- 
Teilchen gelost waren. Die Kontrolle erfolgte durch Aufstrich auf eine Glasplatte sowie durch Oberpru- 
fung von Viskositat und FlieBgrenze. Nach positivem Ergebnis wurde evakuiert und uber einen Filter 
blasenfrei in entsprechende Ennballagen abgelassen. 
FUllmasse: Beisplel 2 

In einem Mischer (s. Beispiel 1) wurden 658 kg SAP 601 vorgelegt, 7 kg A 247 zugegeben und bei 
Raumtemperatur homogen verteilt bzw. gelost. Wahrend der Aufheizphase mittels indirektem Dampf auf 
ca. 120 bis 130 °C wurden 35 kg Cab*o»sil MS portionsweise zugegeben und durch Mischen homogen 
verteilt. Die Kontrolle und Charakterisierung erfolgten wie in Beispiel 1 beschrieben. 
Nach Evakuierung wurde uber Filter blasenfrei abgefullt. 
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Tabelle 1: Zusammensetzung (in 6ew.-%) und Eigenschaften 
erf indungsgemaBer Beispiele 

5 


^0 Rohstoffe 1 


75 


20 


25 


PAO 6 88,8 94 

Kieselsaure - 5,0 

Shellvis 50 11.2 

A 247 - 1.0 

Tropffest 

24 h, 80 0 0 
Konuspenetration in mm/lO 

bei +20 420 395 


bei -40 280 240 

Viskositat in Pa*s 

bei D = 20S-1 9,5 15 

35 


Patentanspruche 

40 1. Fullmasse fur elektrische und optische Vorrlchtungen wie Kabel, Leisten, Stecker usw., die einen 
sternfornnigen Stoff enthalt. 

2. Fullmasse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein Poly -a -olefin, insbesondere ein Oligo-Dec- 
1 - en mit einem Ollgomerisationsgrad von 3 und nnehr als sternfQrmigem Stotf. 

45 

3. Fullmasse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Zusatz eines Mineralols, vorzugsweise in 
einer Menge von 1 bis 5 Gew. -%, bezogen auf den sternformigen Stoff. 

4. Fullmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch den Zusatz einer 
60 hochdispersen Kieselsaure und/oder eines hochmolekularen Polyolefins, insbesondere eines Polybu - 

tens. 

5. Fullmasse nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch einen Gewichtsantell von 0,5 bis 6 Gew. -% an 
hochdisperser Kieselsaure und/oder 0,05 bis 2 Gew. -% an hochmolekularem Polyolefin, jeweils 

55 bezogen auf den sternformigen Stoff. 

6. Fullmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch den Zusatz eines 
Viskositats- Index -Verbesseres, vorzugsweise In einer Menge von 1 bis 20 Gew. -%, bezogen auf 
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den sternformigen Stoff. 

7. Fullmasse fur elektrische und optlsche Vorrichtungen wie Kabe!, Leisten, Stecker usw. auf Basis von 
Kohlenwasserstoffen, gekennzeichnet durch eine Konuspenetration von mehr als 200 bei minus 50 "C 

5 sowie eine Auslaufsicherheit bis zu einer Temperatur von mindestens 80* C. 

8. Fullmasse nach Anspruch 7, gekennzeiclinet durch die Komponenten nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 6. 

10 9. Elektrische und optische Vorrichtungen wie Kabel, Leisten, Stecker usw. mit einer Fullmasse nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 8. 

10. Verwendung der Fullmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 als Aderfullmasse fur die 
Herstellung von Lichtwellenleiterkabel. 
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